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La presente invention conceme d'une maniere generate de 

nduveauxTnateriaux thermodurs- comportant- des atomes deS-ayant une- 

resistance aux chocs amelioree, et des articles d'optique, en particulier des 
lentilles ophtalmiques, realisees avec des materiaux thermodurs, 
5 notamment comportant des atomes de S a resistance aux chocs amelioree. 

La recherche de nouveaux materiaux a base de polymeres pour 
produire les verres dits organiques est une preoccupation majeure dans le 
domaine ophtalmique. 

Pour l'application dans le domaine ophtalmique, ces materiaux 
10 doivent bien stir etre transparents, mais egalement avoir un indice de 
r6fraction (n£) eleve, afin de reduire l'epaisseur du verre, et aussi de tres 
bonnes proprietes mecaniques, notamment en ce qui concerne la 
resistance aux chocs et a la rayure. 

Des materiaux classiques d' indice de refraction eleve utilises en 
15 optique ophtalmique sont des materiaux plastiques thermodurs a base de 
polythiour&hane. Ces materiaux permettent d'atteindre des indices de 
refraction (11") egaux ou superieurs a 1,67. 

Toutefois, ces materiaux thermodurs a base de polythiourethane 
presentent une faible resistance aux chocs, notamment par comparaison a 
20 un materiau tel que le polycarbonate (n£= 1,59). Ces materiaux 
thermodurs a base de polythiourethane sont formes par polyaddition de 
polythiols avec des polyisocyanates. Leur fragilite provient de la forte 
densite de reticulation n6cessaire a l'obtention de proprietes thermiques 
suffisantes a une application ophtalmique. 
25 lis sont par contre bien plus resistants aux solvants que le 

polycarbonate, thermoplastique. 

II serait done souhaitable d'ameliorer les propriet6s de resistance 
aux chocs de ces materiaux tout en conservant leurs proprietes 
intrinseques. 

30 D'une maniere generale, diverses methodes ont ete mises au point 

et etudiees afm d'ameliorer la resistance a la rupture et aux chocs des 
matrices de polymere. Les solutions connues, a la fois pour les 
thermoplastiques et les thermodurs, passent par la presence d'une 
deuxieme phase, plus souple. Cette phase agit comme concentrateur de 

35 contraintes au sein du materiau, et permet la relaxation de l'etat de 



contrainte triaxial (par cavitation ou d6veloppement de plasticite), reduit 
la vitesse de propagation de fissures (deviation de fissures, formation de 
fissures multiples) et facilite la deformation en cisaillement dans le reseau. 

La separation de phase peut etre obtenue en cours de 
polymerisation, en combinant differents types de monomeres ou de 
prepolymeres induisant des segments souples et des segments rigides. 

Lors de la construction du polymere, une organisation se cree du 
fait de la difference d'affinite entre les segments. Selon les monomeres 
choisis, la segregation peut Stre plus ou moins importante. 

Cette m&hode est souvent appliquee a la formation de polymeres 
segmentes lineaires (thermoplastiques) mais peut egalement etre utilisee 
pour les polymeres reticules. 

La reaction a generalement lieu en deux etapes. Dans un premier 
temps, un pr6polymere souple aux chalnes longues est forme, puis des 
segments rigides sont incorpores, apres evenruellement un ajustement de 
viscosite par ajout de monomeres. Le parametre determinant revolution 
de la morphologie est la solubilite du deuxieme reactif dans le 
prepolymere et son evolution au cours de la croissance des chaines. i 

De nombreuses etudes ont ete menees sur les polyurethanes ,§t 
hybrides polyurethane/uree. '" 

Des etudes menees sur les reseaux epoxy ont pu mettre en Evidence 
une augmentation de la resistance aux chocs en presence d'additifs anti- 
plastifiants et amortissants. Des etudes recentes (Sauvant V ; Halary J.L ; 
LAppl. Polym. Sci ; 82, 759 (2001) et Sauvant V ; Halary JX ; Composite 
Sci et Tech ; 62, 481 (2002)) ont en effet montre que dans le cas de 
reseaux epoxy, il est possible d'obtenir une separation de phase tout en 
conservant le caractere antiplastifie du materiau. La morphologie du 
materiau est nanocomposite, des agregats de molecules d'additifs sont 
disperses au sein d'une matrice plastifiee par les molecules residuelles. 

Avec 15% en poids d'additifs antiplastifiants a effet amortissant, le 
module de conservation E' a 25°C a ainsi ete multiplie par 1,3 et taux de 
restitution d'energie Gi C par 5. De plus, la prise d'humidite a ete abaissee. 
On notera qu'avec un antiplastifiant non amortissant, le gain en module 
est le meme, mais il.y a tres peu de gain en tenacite. En effet, la chute de 
la temperature de transition vitreuse permet au materiau antiplastifie 
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d'etre plus tenace que la matrice pure, mais sans atteindre la tenacite du 

materiau antiplastifi6 etramorti;- - 

Le brevet US-4,348,497 decrit des compositions acryliques 

thermodurcissables comprenant comme antiplastifiant un penthaerytritol 
5 tetrabenzoate. L' antiplastifiant augmente la durete et la resistance aux 

solvants. 

Le materiau est utilise pour realiser des revetements. 

Le brevet US-5,512,376 decrit des compositions vinyl/SiH 
comprenant un antiplastifiant qui est incorpore dans la composition 
i o polymerisable avant polymerisation. 

L'invention a done pour objet de fournir des materiaux thermodurs 
comportant des atomes de S, pr6ferentiellement comportant une matrice 
de polythiourethane ou resultant de la polymerisation d'au moins un 
polyepisulfure, notamment un diepisulfure, et ayant une resistance aux 

15 chocs amelioree. 

L'invention a encore pour objet de fournir une lentille ophtalmique 
comprenant une matrice thermodure optiquement transparente, en 
particulier comportant des atomes de S, preferentiellement une matrice de 
polythiourethane ou resultant de la polymerisation d'au. moins un 

20 polyepisulfure, notamment un diepisulfure, ayant une resistance aux chocs 
am61ior£e. 

Selon l'invention, les buts ci-dessus sont atteints, en ajoutant a la 
matrice thermodure, notamment une matrice de polythiourethane, au 
moins une molecule non reactive avec la matrice qui confere a celle-ci des 
25 proprietes d'antiplastification et de preference egalement 
d' amortissement. 

Definition 

Antiplastification 

30 L'introduction d'une petite molecule non reactive a un polymere 

entraine la plastification du materiau, qui se caracterise par une chute de la 
temperature de transition vitreuse (Tg), ainsi que par une baisse du 
module de conservation par rapport au materiau pur. L'additif est alors 
appele plastifiant. L' antiplastification, raise en evidence par Jackson et 

35 Caldwell (Jackson W. J., Caldwell J.R, J.Appl. Polym. Sci, 11, 211 
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(1967), Jackson WJ, Caldwell J.R, J.AppL Polym. Sci, 11, 227 (1967)) 
se traduit egalement par une baisse de la temperature de transition 
vitreuse, mais se differeneie de la plastification par une augmentation du 
module de conservation sur une plage de temperatures, generalement 
5 proche de la temperature ambiante. Dans ce cas, 1' additif est appele 
antiplastifiant. 

Cette particularity provient de la forte attenuation d'une transition 
secondaire importante, proche de la temperature ambiante. Or, la presence 
d'une transition secondaire implique une chute du module de 

10 conservation. L' attenuation de la transition entraine la disparition de la 
chute de module dans cette zone de temperature. Ainsi, Feffet plastifiant 
de la molecule sur le module du materiau est masque dans la zone de 
temperature concernee par V attenuation de la transition secondaire : le 
mat&iau est antiplastifie. 

15 Une bonne affinite entre Padditif et le polymere est necessaire a 

Fantiplastifi cation. Ceci est souvent atteint en utilisant un additif dont la 
structure chimique est proche de celle de la matrice. V 
L'origine moleculaire de ce phenomene n'a ete explique qufe 
recemment II s'agit d'une immobilisation des mouvements responsablds 

20 de la transition secondaire par les molecules d'additifs, au niveau de? 
points de propagation des mouvements. 

Amortissement 

L'amortissement traduit Taugmentation de la tenacite de la 
25 resistance aux chocs dus a une separation de phase au sein du materiau. 
L'obtention conjointe de rantiplastification et de T amortissement passe 
par la selection d'un additif aux proprietes de solubilite particulieres. II 
doit etre totalement miscible avec les monomeres, mais non miscible avec 
le polymere forme. 
30 La separation de phase intervient pendant la polymerisation. 

Par separation de phase, on entend la presence d'au moins une 
nouvelle phase sous forme de domaines dont la taille maximale est 
inferieure ou egale a 10 micrometres et dont la teneur en additifs 
antiplastifiants est superieure a celle du reste de la matrice polymere 
3 5 tridimensionnelle. 
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Pr6ferentiellement, la taille maximale de ces domaines est inferieure 

a 500 nm: — " 

Mieux encore, ces domaines ont une taille maximale inferieure a 

50 nm. Dans ce dernier cas, on considere, par definition, que Ton est en 
5 presence d'une nanoseparation de phase. 

De facon optimale, la taille des domaines est inferieure ou egale a 

20 nm. 

Selon un premier aspect de l'invention, on fournit un materiau 
plastique thermodur comprenant une matrice tridimensionnelle 
10 comportant des atomes de S, de preference une matrice, ou de 
polyepisulfure de polythiourethane et au moins un additif antiplastifiant 
non reactif avec la matrice, et de preference choisi de facon a provoquer 
une nanoseparation de phase au sein du materiau thermodur final. 

Selon un second aspect de la presente invention, on fournit une 
15 lentille ophtalmique formee d'un materiau plastique thermodur, 
optiquement transparent, comprenant une matrice polymere 
tridimensionnelle dont le module de perte (E") pr6sente une transition 
vitreuse secondaire (p), notamment de polythiourethane, et au moins un 
additif antiplastifiant, non reactif avec la matrice polymere et de 
20 preference provoquant une nanoseparation de phase au sein du materiau 
plastique thermodur final. 

Les materiaux thermodurs antiplastifies selon l'invention ont de 
preference un taux de restitution d'energie G iC superieur a 0,15 kJ.m" 2 et 
mieux de 0,20 ou plus. 
25 Les agents antiplastifiants selon l'invention ont un domaine de 

temperature d'antiplastification qui va generalement de 0 a 85°C. 

Comme indique precedemment, les additifs antiplastifiants ont en 
general un parametre de solubilite (5 a ) assez proche des monomeres ayant 
servi a former la matrice pour y etre miscible, mais de preference 
30 suffisamment eloigne de celui de la matrice formee pour qu'une 
separation de phase puisse se produire. 

En general, le parametre de solubilite 8 satisfait la relation : 

5 mo -6 a <5MPa I/2 
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ou 8 m o est le parametre de solubilite des monomeres ayant servi a 
realiser la matrice, notamment des polyisocyanates et polythiols dans le 
cas d'une matrice polytkiourethane. 

De preference egalement, le parametre de solubilit6 6 satisfait la 
5 relation : 

5 ma -8 a >4MPa I/2 , 
ou Smaest le parametre de solubilite de la matrice. 
G^neralement, l'additif antiplastifiant a un parametre de solubilite 
satisfaisant la relation : 
io 19<5 a <23. 

La loi d'addivite utilisee pour le calcul des parametres de solubilite 
8 (MPa I/2 ) est la suivante : 



i 



* 

15 Volume Molaire 



avec 2 AU: Energie Molaire de Vaporisation et Z V 



II existe plusieurs classifications (Hoy, Fedors, Bondi, ...). Les 
tables de Fedors ont 6t6 choisies dans la mesure ou les valeurs les plus 
frequemment rencontrees dans le « Handbook of Solubility Parameters >> 

20 (Barton A.F.M., Handbook of Solubility Parameters, CRC Press, Boca 
Raton (1991)) proviennent de cet auteur. 

Les additifs antiplastifiants convenant pour la pr^sente invention 
peuvent etre choisis parmi les sulfures de dialkyle, les sulfures de diaryle, 
les sulfures de dialkylaryle, les sulfures d'alkyle et d'aryle, les sulfures 

25 d'aryle et d'alkylaryle, les sulfures d'aryle et d'alkylsilane, les derives 
carbonyles, les S-arylthioalkylates, les bis-arylthioalkyles, les derives de 
thiouree, les derives d'urethane, les d6rives de diurethane et leurs 
melanges. 

Une premiere classe d'additifs antiplastifiants est constituee par les 
30 thioethers de formule : 



R 1 — s R 2 
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ou R l et R 2 , identiques ou differents, repr£sentent independamment 
' - " - — 1'iifi de T auW, un radical alkyle, de preference un Tadical alkyle en Gi- - 
C 12 , mieux en C4-C10 et notamment un radical octyle ; un radical cyclo 
alkyle, de preference a 6 chainons, tel que le radical cyclohexyle ; un 
5 radical aryle tel que le radical phenyle ; un radical arylalkyle tel que le 
radical benzyle ; un radical 

R — c 

II 

o 



.0 ou R est un radical alkyle, de pr6f6rence en C\-C 6 , tel que methyle, 

ethyle, propyle ; un radical trialkylsilane, en particulier trimethylsilane. 

Une seconde classe d'additifs antiplastifiants est constituee par les 
derives carbonyles de formule : 

R 1 — c R 2 

II 

15 0 

ou R 1 et R 2 sont tels que definis pr6cedemment. 

Une troisierae classe est constituee par les thiourees de formule : 

R 3 NH— C NH R 4 

II 

20 S 

ou R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent independamment 
l'un de Tautre, un radical alkyle, de preference en C1-C12, mieux en C 4 - 
C10, un radical cycloalkyle, de preference a 6 chainons tel que le radical 
25 cyclohexyle ; un radical alkyle porteur d'un heterocycle azote et/ou 
oxyg6n6 tel qu'un radical 4-morpholinoalkyle, en particulier uti radical 4- 
morpholinoethyle. 

Une quatrieme classe d'additifs antiplastifiants sont les urethanes de 

formule : 
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R 5 o C NH R 6 



oil R 5 et R , identiques ou differents, representent independamment 
l'un de 1' autre, un groupe cycloalkyle, de preference a 6 chainons, tel que 
le radical cyclohexyl ; un groupe cycloalkylalkyle tel qu'un groupe 
cyclohexylalkyle, notamment un groupe cyclohexylpropyl ; un groupe 
aryle tel que le groupe phenyle ; un groupe arylalkyle notamment le 
groupe phenylpropyle. 

Une cinquieme classe d'additifs antiplastifiants est constituee par 
les diurethanes. 

Un premier groupe de diurethane sont ceux de formule : 

R 7 NH C X A — X C — NH R 8 

II II 
0 ° 

dans laquelle A represente un groupe alkylene en Ci-Ci2, de • 
preference en C 6 -Ci 0 , notamment un groupe octylene, un groupe : 



ou 



(-CH 2 )^-S— {cH 2 )y 

-^CH 2 ^ — S |pH 2 ^ S ^ CH 2^" 



ou x est un entier de 1 a 6, de preference egal a 2 ; X represente - 
O- ou -S- ; et R 7 et R 8 representent, independamment 1'im de Tautre, un 
groupe cycloalkyle, de preference a 6 chainons, notamment un groupe 
cyclohexyle, ou un groupe aryle, de preference a 6 chainons, notamment 
un groupe phenyle. 

Un second groupe de diurethanes sont les diurethanes de formule : 



-NH B NH C O — R 
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o o 
dans laquelle B represente un radical de formule : 
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ou 




ou y est un entier de 1 a 4, de preference egal a 1, et R 9 et R 10 
repr6sentent, independamment Tun de 1' autre, un radical cycloalkyl- 
alkyle, notamment un radical cyclohexyl(C r C 6 )alkyle tel qu'un radical 
10 cyclohexylethyle ou cyclohexylpropyle ; un radical aryl(C r C 6 )alkyle, 
notamment un radical phenylpropyle ; un radical cycloalkyl (ponte) (C r 
C 6 )alkyle tel que le radical norbornylmethyle ; les radicaux ether-oxydes 
de formule : 

CH 3 hCH 2 H O f-CH 2 




ou z est un entier de 1 a 4, de preference egal a 2. 
Parmi les additifs plastifiants preTeres, on peut citer : 
- additifs commerciaux, 



Abbre- 
viation 


Nom 


Formule 


5 a 
MPa ,/2 


nGD 


OS 


Sulfiire de dioctyle 




17,5 


1,466 


bps 


Sulfiire de benzyle et 
ph&iyle 




22,0 


1,649 


dbs 


Sulfiire de dibenzyle 




21,7 


1,632 
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4ptbp 


4-(p-tolylthio) 
benzophenone 




23,8 


1,728 


bptm 


bis(phenylthio)methane 


cu 


0 


23,0 


1,689 


sptp 


S-phenylthiopropionate 


TO 


21,9 


1,555 


ptm-tms 


Phenylthiomethyl 
trim&hylsilane 






18,5 


1,539 


ch-me-tu 


l~cyclohexyl-3~(2- 
moiphoIinoethyl)-2- 
thiour^e 




22,7 


1.600 


5 


- additifs synthetases, 


it 


Abbre- 
viation 


Nom 


Formule 


5 a 
MPa ,/2 




chp-ch-u 


cyclohexylpropyl- 
cyclohexyl-urethane 






19,7 




pp-ch-u 


phenylpropyl- 
cyclohexyl-urethane 




o — 


20,9 


1,558 


Ch-ch-odu 


cyclohexyl- 
cyclohexyl-(octane 
diurethane) 




o 




20,6 


1,527 


Chp-chp- 
xdu 


cyclohexylpropyl- 
cyclohexylpropyl 
xylytene diurethane 




21,1 


1,566 



ler uepui 



11 





cyclohexylethyl- r 

cyclohexylethyl 

xylylene diurethane 






__2.l,4 . 


.1,573 1 


pp-p-u 


phenylpropyl- 
phenyl-urethane 


t 




22,4 


1,634 


pe-pe-xdu 


propoxyethyl- 
propoxyethyl 
xylylene diurethane 




21,5 


1,556 


irm-nm-xdu 


norbornanemethyl- 
norbornanemethyl 
xylylene diurethane 


a 




22,3 


1,615 


pp-pp-xdu 


phenylpropyl- 
phenylpropyl- 
xylylenediurethane 




22,8 


1,637 


ch-ch- 
tdedSu 


cyclohexyl- 
cyclohexyl- 
(thiodiethane di-S- 
thiour&hane) 




22,8 


1,606 


p-p-tdedSu 


phenyl-phenyl- 
(thiodiethane di-S- 
| thiourethane) 




1 

1 25,1 


1,733 


ch-ch-dtodu 


cyclohexyl- 
| cyclohexyl- 
(dithiaoctane 
diurethane) 




) 22,0 


1,578 


p-p-dtodu 


phenyl-phenyl- 
(dithiaoctane 
diurethane) 


H H 


3 24,1 


1,688 


chp-chp- 
ndu 


cyclohexylpropyl- 
cyclohexylpropyl 
dimethyl norbornane 
diurethane 




^ 20,5 


1,546 
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che-che-ndu 


cyclohexylethyl- 
cyclohexylethyl 
dimethyl norbomane 
diurethane 




| 20,7 


1,551 


pe-pe-ndu 


propoxyethyl- 
propoxyethyl 
dimethyl norbornane 
diurethane 




• 20,7 


1,532 


nm-nm-ndu 


norbornanem6thyl- 
norbornanem6thyl 
dimethyl norbornane 
diurethane 


\^ 


21,4 


1,589 


. pp-pp-ndu 


phenylpropyl- 
phenylpropyl- 
dimethylnorbornane 
diurethane 


^v/X ^NS5^ 


22,0 


1,610 


ch-ch-tdedu 


cyclohexyl- 
cyclohexyl- 
(thiodiethane 
diurethane) 


CX JL^ s ^ l C) 

— ^fj^Nr^-^ N^n'^-^ 


21,8 


1 15.63 

f 


p-p-tdedu 


phenyl-phenyl- 
(thiodiethane 
diurethane) | 




24,2 


1,689 
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Les parametres de solubilite des additifs ont ete calcules comme 
indique preeminent et l'indice de refraction a ete estime selon la 
methode de Blackstone et Dale (1858) : n GD = 1 + Rod / V. 

R = Zi Ri, Ri etant deTmi pour chaque groupe constitutif de la 
molecule (Van Krevelen, D.W., Properties of Polymers, Elsevier (1990) • 
V designe le volume molaire. : 

Les additifs synthetises ont ete synthetises a partir de thiols ou 
d alcools et d'isocyanates dans les proportions molaires requises. 

Quand cela est possible, la reaction est effectuee en masse a chaud. 



ler aepui 
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Lorsque la temperature de fosion du compose final necessite une 
- -- trop grande- temperature -de chauffe -pour rester. .a--l!elat.liquide,. on a., 
prefere une voie en solvant avec une etape d' evaporation. 

A titre d'exemple, on va maintenant decrire la preparation de 
5 l'additif cyclohexylpropyl C yclohexypropyldim6thylnorbornane 
diurethane (chp-chp-ndu). 



- Composes 



I Nom 


masse (g) 


nombre de moles (mmol) 


Cyclohexyl propanol 
(chv) 


11,60 


81,6 


Dimethylnorbornyle 
diisocvanate (NDI) 


8,40 


40,7 


Catalyseur (dibutyl 
dichlorure d'etain) 


0,002 


0.01% massique 
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15 



20 



25 



Mode operatoire 

On melange le cyclohexylpropanol, le 

dimethylnorbornylediisocyanate et le catalyseur. On chauffe a 70°C et on 
suit la disparition du pic caracteristique du diisocyanate en spectroscopic 
infrarouge (duree typique de 2 heures). On arrete le chauffage et on 
conditionne le produit sous atmosphere inerte (N 2 ou AR). 

Generalement, l'agent antiplastifiant represente de 5 a 25% 
massique par rapport a la masse totale de la matrice polythiourethane et 
mieux de 5 a 15% massique. 

Comme indique prec6demment, le materiau plastique thermodur 
selon l'invention comprend une matrice tridimensionnelle comprenant des 

atomes de soutre. 

Pr6ferentiellement, il s'agit d'une matrice de polythiourethane. 

Un autre materiau plastique thermodur prefere est un polymere 
obtenu par polymerisation d'une composition comprenant au moins un 
polyepisulfure, prefentiellement un diepisulfure. 



14 



La matrice tridimensionnelle de polythiourethane est obtenue par 
polyaddition d'au moins un polyisocyanate, de preference un 
diisocyanate, et d'au moins un polythiol, de preference un tri ou tetrathiol. 

Les polyisocyanates sont generalement les polyiisocyanates 
aromatiques, les polyisocyanates aliphatiques et cycloaliphatiques et leurs 
melanges. 

De preference, on utilisera des di ou triisocyanates et mieux des 
diisocyanates. 

Parmi les polyisocyanates aromatiques, on peut citer le phenylene 
diisocyanate, l'ethylphenylene diisocyanate, l'isopropylphenylene 
diisocyanate, le dimethylphenylene diisocyanate, le diethylphenylene 
diisocyanate, le diisopropylphenylene diisocyanate, le trimethylbenzyl 
triisocyanate, le xylylene diisocyanate (XDI), le benzyl triisocyanate, le 
4,4'-diphenylm&hanediisocyanate et l'isophorone diisocyanate. 

Parmi les polyiisocyanates aliphatiques, on peut citer 
l'hexam&hylene diisocyanate. 

Parmi les polyiisocyanates cycloaliphatiques, on peut citer le 
bis(isocyanate)methyle cyclohexane, le dicyclohexyle methane* 
diisocyanate, le dimethyl norbornyle diisocyanate (NDI) et le norbornyle^ 
methyle diisocyanate. . * 

Bien evidemment, on peut utiliser des melanges de ces- 
diisocyanates. Le melange de diisocyanates prefere est un melange de 
xylylene diisocyanate (XDI) et de dimethyl norbornyle diisocyanate 
(NDI), en particulier un melange 50/50 massique. 

Les monomeres polythiols peuvent Btre repr6sentes par la formule : 

R'(SH) n . 

ou R' est un groupe organique de valence egale a n' ; et n' est un 
entier de 2 a 6, de preference de 3 a 4. 

Une classe preferee de polythiols sont les polythiols de formule : 
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^JLh^S^H^H^S^ "CH — CH— S- -4*"^ 

* ' n I ^ ,1,,, Jm 

(CH 2 ) q 



(CH 2 ) r 

SH SH 



^ ' -n 

J m 



ou n est un entier de 1 a 4, de preference egal a 2, p, q et r sont des 
entiers de 1 a 4, de preference egaux a 1, et m est un entier egal a 1 ou 2. 
Parmi les monomeres polythiols preferes, on peut citer les 
5 polythiols aliphatiques tels que le penthaerythritol tetrakis 
mercaptopropionate, le l-(l'-mercaptoethylthio)-2,3-dimercaptopropane, 
le i-(2'mercaptopropylthio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(3'- 
mercaptopropylthio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(4'- 

mercaptobutylethio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(5*- 

10 mercaptopenthylthio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(6'- 

mercpatohexyltmo)-2,3-dimercaptopropane, le l 5 2-bis(4'- 

mercaptobutylthio)-3 J mercaptopropane, le l,2-bis(6'-mercaptohexyl)-3- 
mercaptopropane, le l 5 2,3-tris(mercaptom6thylthio)propane, le 1,2,3- 
tris(3 '-mercaptopropylthio)propane, le 1 ,2,3-tris(2 - 

is mercaptoethylthio)propane, le l,2,3-tris-(4'-mercaptobutylthio)propane, le 
1 2 3-tris(6'-mercaptohexylthio)propane, le 1 ,6-hexanethiol-l,2,3- 
propanetritiol et le 1 J 2-bis(2'-mercaptoethylthio)-3-mercaptopropane. 

Les polythiols preferes sont le 3-(2-sulfanylethyithio)-2-(2- 
sulfanylethylthio)propane-l -thiol de formule : 
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HS _^CH^— S— CH CH 2 S (CH 2 ^-SH (3SH) 

CH 2 SH 

et le tetrathiol de formule : 

HS _£CH 2 )-S CH CH 2 S— CH 2 — CH-4cH 2 )-SH (4SH) 
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CH 2 SH ' CH 2 SH 
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Les matrices polythiourethanes selon l'invention peuvent etre 
egalement preparees a partir de prepolymeres polythiourethanes a groupes 
terminaux isocyanates et thiols. 

Les prepolymeres a groupes terminaux isocyanates prefers ont une 
masse molaire moyenne en nombre de 1000 a 2000, de preference de 1300 
a 1700, et un rapport NCO/SH de 4 : 1 a 30 :1, de preference 6 :1 ou plus 
et typiquement de 8 : 1 . 

Les polythiourethanes a groupes terminaux SH ont de preference 
une masse moleculaire moyenne en nombre de 200 a 300 et un rapport 
SH/NCO de 4 :1 a 30 :1, de preference 6:1 ou plus et typiquement de 
8:1. 

On peut utiliser tout catalyseur classique pour catalyser la reaction 
de polyaddition des polyisocyanates et polythiols pour former les matrices 
polythiourethanes selon V invention. Parmi ces catalyseurs, on peut citer 
les amines tertiaires, telles que la triethylamine, les composes 
organometalliques tels que le dilaurate de dim£htylethain, le dilaurate de 
dibutyletain et le dichlorure de dibutyletain, les sels de metaux alcalins, 
metaux alcalino terreux, metaux de transition et les sels d' ammonium 
d'acides satisfaisant a la condition 0,5 < pKa < 14. ( 

On peut egalement utiliser des co-catalyseurs ou promoteurs tels 
que la N,N-dimethylcyclohexylamine et le l,4-dioza-bicyclo-[2, 2, 2-]- 
octane pour accroitre 1'activite du catalyseur. 

Parmi les sels de metaux alcalins, on peut citer en particulier KSCN 
eventuellement melange avec un compost electro-donneur, tel qu^un 
compose acetonitrile, amine, sulfone, sulfoxyde, triarylfoxyde, nitro, 
ethyleneglycol ether, ether couronne et cryptate. Les composes electro- 
donneurs preferes sont les ethers couronne et cryptates. 

Par ailleurs, la reaction de polyaddition pour la formation de la 
matrice de polythiour&hane est bien connue de Thomme du metier et 
s'effectue dans des conditions classiques. 

La presente invention conceme egalement une lentille ophtalmique 
comprenant un materiau plastique thermodur, optiquement transparent, 
comprenant une matrice polymere tridimensionnelle dont le module de 
perte (E") presente une transition vitreuse secondaire (P) ? et au moins un 
additif antiplastifiant, ayant Egalement de preference un eifet amortissant. 
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De pr6ference, le materiau thermodur de la lentille presente une 

nanos6paration de phase, telle que definie pree6demment. - — — ■ 

Comme indiquS, la matrice peut elre toute matrice polymere 
tridimensionnelle transparente dont le module de perte (E") presente une 
5 transition vitreuse secondaire (P). 

Parmi les matrices polymeres tridimensionnelles, on peut citer les 
matrices tridimensionnelles comportant des atomes de S et notamment les 
matrices polythiourethanes decrites ci-dessus, et des matrices obtenues par 
polymerisation d'au moins un polyepisulfure, en particulier un 
10 diepisulfure. 

Les additifs antiplastifiants peuvent etre choisis parmi les additifs 
decrits pr6cedemment en tenant compte des conditions mentionn£es 
egalement precedemment et dans les quantites indiquees. 

Bien evidemment, le choix de rantiplastifiant dependra de la nature 
15 de la matrice et doit etre tel qu'il conduise a un materiau final transparent. 

En general, les materiaux thermodurs des lentilles ophtalmiques 
selon T invention sont des materiaux ayant un indice de refraction (n^ 5 ) 
eleve, c'est-a-dire un indice d'au moins 1,54, mieux de 1,60 ou plus et de 
preference de 1 ,65 Ou plus. 
20 La suite de la description se refere aux figures annexees qui 

representent, respectivement : 

Figure 1 des graphes des modules de conservation E' et de perte E" 
par analyse mecanique dynamique (DMA) d'une matrice polythiourethane 
pure XDI/50NDI/4SH et d'une matrice polythiourethane antiplastifiee 
25 selon l'invention ; 

Figures 2 et 3 des graphes de revolution du module de conservation 
E' en fonction de la temperature pour une matrice polythiourethane pure 
et de cette matrice antiplastifiee selon l'invention avec des taux croissants 
d' antiplastifiants pp-ch-u. 
30 Figure 4 : un graphe des temps de gel de la matrice 

XDI/00ND1/3SH a 60°C, en fonction du taux de catalyseur ; 

Figure 5 : un graphe des cycles standards et courts (depart 60°C) 
utilises pour une reaction de polyaddition. 

Figure 6 : un schema montrant la geomefcrie de l'eprouvette de 
35 flexion 3 points utilisee dans les essais de fracture. 
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Les exemples suivants illustrent la presente invention. 
Nomenclature 

Dans les exemples suivants, on a utilise la nomenclature suivante 
5 pour designer les matrices : toutes les matrices sont nominees a partir 
d'une matrice de base formee uniquement a partir de xylylene 
diisocyanate et de 3SH dans les proportions molaires leqNCO pour leq 
de SH (massiques NCO 52%, SH 48%) et que Ton designe par : 

XDI/0ONDI/3SH, 

10 Les autres matrices sont designees en indiquant la proportion 

massique de NDI qui remplace en partie le XDI et le remplacement du 
polythiol 3SH par le polythiol 4SH. Ainsi, la matrice denommee 
XDI/50NDI/4SH est une matrice analogue a la matrice de base mais pour 
laquelle on a remplace 50 pour cent massique de XDI par 50 pour cent 

is massique de NDI et le polythiol 3SH est remplace par le polythiol 4SH 
(moles de SH eq.). 

La nomenclature utilisee pour designer des composes avec Fadditift 
antiplastifiant est la suivante : =•„ 

Polymere + 1/N additif (X%) ou polymere est l'abreviation^ 
20 designant la matrice. Additif est l'abreviation designant l'additif. - 

1/N est une fraction designant le nombre de points de reticulation, 
pour une molecule d'additif. 

X designe le pourcentage massique d'additifs. 

Exemple : XDI/00NDI/3SH + l/6dbs ( 6,17%) : la matrice est la 
25 matrice de base avec du XDI sans NDI et du 3SH a laquelle on a ajoute du 
sulfure de dibenzyle (dbs), a raison de 1 mole d'additif pour 6 points de 
reticulation, ce qui correspond a 6,17% massique. 

Formulations 

Les matrices des formulations contenant les differents additifs a 
30 differentes concentrations Qusqu'a 20% en masse) ont et6 preparers a 
partir des produits de depart suivant : 



Nom du compost 



Formule 



5mo 

(MPa 1/2 ) 
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Xylylene diisocyanate 
(XDI) 




25,3 


Dimethyl Norbornyl 
diisocyanate (NDI) 




23,4 


Trithiol (3SH) 


HS S 
SH 


22,7 


Tetrathiol (4SH) 


hs-^ s y^ s ^y s ^" sh 

^SH ^SH 


23,1 



Les matrices polythiour6thanes utilisees sont : 



Compose 


(MPa I/2 ) 


XDI/00NDI/3SH 


26,9 


XDI/50NDI/4SH 


26,3 



Mode op&ratoire general 

5 Afm de dissoudre les additifs dans les monomeres, un chauffage etait 
souvent necessaire (psqu'a 120°C pour certains additifs). Mis a part le 
parametre de solubilite, la temperature de fusion des additifs (ou leur 
temperature de transition vitreuse Tg, mesuree par calorimetrie 
differentielle a balayage (DSC), apres trempe) influe sur la solubilite des 

10 additifs. La solubility sera d'autant plus grande que 5 a et T f (temperature 
de fusion de 1'additif, mesuree par DSC) ou Tg sont faibles. 
L'isocyanate s'averant bien meilleur solvant que les thiols, et afm de 
pouvoir laisser le temps a 1'additif de se dissoudre sans que la formulation 
prenne en masse, 

is les formulations ont suivi le mode operatoire suivant : 

1. Melange de 1'additif et de l'isocyanate, chauffage si necessaire. 

2. Ajout du thiol, melange. 
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3. Optimisation de la temp&rature de solubilisation. 

4. Degazage a chaud. 

5. Ajout du catalyseur et du demoulant interne, degazage rapide. 

6. Remplissage et d£but de cycle de polymerisation. 

5 - Les premiers essais ont ete effectues avec la matrice 

XDI/00NDI/3SH. Cependant, la temperature de transition vitreuse de la 
matrice pure est deja relativement basse pour l'application ophtalmique. 
La presence d'additif entrainant une baisse de la temperature de transition 
vitreuse, l'utilisation de la matrice XDI/50NDI/4SH (dont la T g est de 
i o 20°C superieure a XDI/00NDI/3SH) a par la suite ete preferee. 

Exemple detail le de formulation 



Formulation avec un additif : XDI/50NDI/4SH + 14% chp-chp-ndu 



i Nom 


Masse (g) 


Nombre de moles (mmoD 


xylylene diisocyanate (xdi) 


4,03 


21,4 


dimethylnorbornyle 
diisocyanate (ndi) 


4,03 


19,6 


tetrathiol (4sh) 


7,94 


20,5 


demoulant interne (Zelec UN) 


0,02 


0,1% massique -"V 


catalyseur (dibutyl dichlorure 
d'etain) 


0,02 


0,1% massique 


additif chp-chp-ndu 


2,56 


14% massique 



Ajouter l'additif au melange d'isocyanate (XDI + NDI). 
1 5 Chauffer a 60°C et agiter pour dissoudre 1' additif. 

Quand l'additif est dissout, laisser refroidir a temperature ambiante (T^) 
Ajouter le thiol (4SH). 

Melanger a T amb , puis degazer sous vide pendant environ 45min pour 
eliminer les bulles. 
20 Ajouter le demoulant et le catalyseur. Agiter. 
Filtrer la formulation (filtre 1 ,2um). 
Degazer sous vide pendant 1 0 minutes. 
Chauffer la formulation a 60°C en agitant pendant 5minutes. 
Remplir les moules prealablement prechaufBs a 60°C. 



ler uepui 



21 

Mettre les moules a l'etuve, demarrer le cycle : 2h de montee de 60°C a 
jjqo^^. de palier-a 120°G -;-2n-de~descente-de. 120? a .5.Q.°C. Attente h _ 

50°C. 

Disassembler les moules. 
5 Les formulations et resultats sont donn6s dans les tableaux I, II et 

III ci-dessous : 
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Mise en evidence de rantiplastification 

Les echantillons prepares ont ete analyses avec plusieurs moyens de 
mesures, afin de detecter rantiplastification. 

5 

Caracterisation 

Les mesures de viscoelasticite en DMA permettent de bien mettre 
en evidence rantiplastification. En effet, l'attenuation de la transition (3 
apparaft imm6diatement sur le trace de E 1 -f(T). 

10 La methode retenue pour selectionner les additifs semble etre bien 

en accord avec les resultats obtenus. L'importance du phenomene n'est 
par contre pas la mdme pour tous les composes. A taux constant, les 
additifs ayant la plus grande influence sont ceux aux parametres de 
solubilite les plus eleves. Cela peut s'expliquer par une plus grande 

15 affinite pour les chaines de la matrice, et ainsi un meilleur blocage des 
points de propagation des mouvements responsables de la transition p. 

L'antiplastification ne se traduit done pas forcement par une 
augmentation du module E'. En effet, lorsque 1'effet antiplastifiant est 
faible, cela ne suffit pas a compenser la chute de module due a la presence 

20 de l'additif. 

Les meilleurs systemes augmentent le module E' de 0,6GPa au 
maximum, soit 15% d' augmentation par rapport au module de la matrice 
pure XDI/50NDI/4SH qui se sirue autour de 4GPa comme le montre le 
tableau ci-apres et la figure 1. 



Additif 


5 

(MPa ,/2 ) 


Taux 


Plage de 
temp6ratures 
antiplastifiee 


Augmentation de 
E' au max 


p-p-tdedu 


24.2 


1/5 (15,9%) 


0°C - 70°C 


0,6GPa 


melange 
ch-ch-tdedu+ 
p-p-tdedu 


23.0 


1/9 (9,6%) 


10°C-80°C 


0,6GPa 


pp-p-u 


21.9 


1/4 (14,6%) 


0°C - 55°C 


0,4GPa 


1/8 (7,7%) 


10°C-70°C 


0,3GPa 


dbs 


21.7 


1/6 (8,6%) 


10°C-60°C 


0,2GPa 



J 
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Les autres additifs sont plus faiblement antiplastifiants, mais 
attenuent tous la transition p. Cela ne se traduit pas forcement par une 
augmentation du module, mais beaucoup parviennent neanmoins a 
compenser la chute de module autour de 30°C. 

Lorsque le taux d'incorporation augmente, deux phenomenes 
s'opposent. 

D'une part, le module dans la zone non antiplastifiee ainsi que la 
temperature de transition vitreuse sont abaisses par la presence d'une plus 
grande quantite d'additif. D'autre part, l'effet antiplastifiant dans la zone 
de la transition P est plus important. 

La baisse supplementaire du module de conservation peut done etre 
compensee par Taction antiplastifiante. Cependant, lorsque le taux 
d'additif augmente trop, cela n'est plus possible. 

L'analyse des donnees relatives a l'additif pp-ch-u le montre dans la 
matrice XDI/50NDI/4SH (figures 2 et 3). C'est aux taux d'incorporation 
de 8 et 10% que le module de conservation est le plus augmente par 
rapport a la matrice pure dans une zone de temperatures comprises entire 
20°C et 60°C. A 15%, Pantiplastification compense juste la chute de 
module autour de 30°C. A 21% d'additif, la chute de module est trop 
importante pour pouvoir §tre compensee par rantiplastification. f& 

Transition vitreuse 

La temperature de transition vitreuse des m61anges est abaissee par 
rapport a la matrice pure. Cela est du a la presence de l'additif, qui 
plastifie le polymere. 

Obtention de ramortissement : separation de phase 

L'antiplastification est acquise avec la plupart des additifs, et la 
separation de phase en cours de polymerisation a ete clairement mise en 
evidence pour les additifs les plus aptes a engendrer cette separation de 
phase. 

Mise en 6vidence 

La presence d'une deuxieme phase peut 6tre detect6e de differentes 
manieres. 
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Lorsque Pechelle caracteristique de la seconde phase est plus 

grande que la -tadlle- critique dependant de la-differenee d-indice entre la 

matrice et Fadditif, le materiau est diffusant et peut etre jusqu'a opaque. 
L'analyse mecanique dynamique (DMA) rend compte de cette 
5 separation de phase par la presence d'un nouveau pic de transition 
vitreuse (p.) sur le trace du module de perte E". La proximite des 
transitions a et |3 rend cependant difficile la mise en evidence d'un pic 
supplementaire et necessite souvent Putilisation de donnees 
multifrequences. 

10 En effet, les transitions vitreuses (a et \x) sont moins sensibles a la 

frequence que les transitions secondaires (p). Ainsi, si la nouvelle 
transition vitreuse (ja) est superposee a la transition j3 a une frequence f, 
des mesures a lOxf et a f / 10 permettent de les differencier. Dans le cas 
du systeme contenant 14% de chp-chp-ndu, il apparait plus utile 

is d'effectuer une mesure a haute frequence. 

D'autres methodes de mesures, plus difficiles a mettre en ceuvre, 
pourraient permettre de mieux caracteriser la separation de phase : 
® La RMN du solide donne acces aux mobilites moleculaires. La 
presence de deux phases donne lieu a deux distributions de temps de 

20 relaxation, 

9 La microscopie a force atomique (AFM) devrait discerner les deux 
phases. En effet, la phase riche en antiplastifiant est plus souple que la 
matrice pure et presente un module plus faible. 

• Si le contraste electronique entre les deux phases est suffisant, la 
25 microscopie 61ectronique a transmission (MET) pourrait completer les 
mesures d'AFM. 

Outre les parametres de solubilite des additifs, on peut jouer sur 
d'autres parametres pour favoriser F apparition de la separation de 
phase. 

30 Influence de la cinetique de formation du reseau 

Afin d'eviter une demixtion de l'additif (apparition de domaines de 
tailles de 1'ordre du mm ou plus, visibles a Tceil nu, avec repartition 
heterogene et rendant le materiau friable), les conditions de 
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polymerisation peuvent §tre modifiees et la cinetique de formation du 
reseau acceleree. 

Cinetique de polymerisation 

Dans un premier temps, seuls les parametres affectant la cinetique 
ont ete modifies, sans changer la structure des monomeres. 

Taux de catalvseur - Temperature 

Des mesures de temps de gel ont ete effectuees sur la matrice 
XDI/00NDI/3SH, a 60°C et avec differents taux de catalyseur. Le 
dispositif utilise ( c gel-timer') mesure le temps n6cessaire au blocage du 
mouvement oscillatoire d'un poinpon dans la formulation. 
Un suivi en spectroscopie infrarouge (IR) indique un point de gel autour 
de 60% de conversion, coherent avec la valeur theorique donnee par la loi 
de Flory-Stockmayers : 

p c = 1 ou p c est Favancement au point de gel et f la fonctionnalite du 

Vf ""1 

compose multifonctionnel. ^ 
Les valeurs theoriques sont p c =71% pour XDI/00NDI/3SH (f=3) et 

p c =58% pour XDI/50NDy4SH (£=4). 

Le temps de gel suit une loi de puissance inverse en fonction du 

taux de catalyseur (figure 4). Ainsi, en utilisant 0,10% de catalyseur au 

lieu de 0.01%, le temps de gel a et6 divise par 15. 

D' autre part, la temperature du milieu a un effet important sur la 

prise en gel : a 120°C et sans catalyseur, la formulation prend en gel en 

2h30 contre plus de 24h a 60°C (Voir tableau ci-dessous). 



Temp6rature 


Taux de 
catalyseur (%) 


Temps de gel 


120°C 


0 


2h30 


60°C 


0 


>24h 


0,01 


2h30 


! 0,02 


lhl5 


0,05 


0h30 


0,10 


OhlO 
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Temps de gel en fonction 
dutaux de catalyseur; a 60°C, matrice XDI/00NDI/2SH ' 

Cycle de polymerisation 

L'influence de la temperature sur la reaction de polymerisation peut 
5 etre mise a profit en jouant sur la duree du cycle thermique. Plutot qu'un 
long cycle de polymerisation (pres de 20h pour parvenir a 120°C), on 
prefere atteindre le point de gel plus rapidement par un cycle court, avec 
une rampe de 2h pour atteindre 120°C, partant de la temperature de 
miscibilite de l'additif dans les monomeres (exemple de depart de 60°C 
10 sur la figure 5), 

Utilisation de prepolvmeres 

Afin d'accelerer la prise en gel, des pr6polymeres ont ete 
synthetises. 

Les proportions sont les suivantes : 
is ® Prepolymere a groupes terminaux isocyanate (NCO) : 1 fonction thiol 
(SH) pour 8 fonctions isocyanate (NCO). 
® Prepolymere a groupes terminaux thiol (SH) : 1 fonction isocyanate 
(NCO) pour 8 fonctions thiol (SH). 

La mise au point des prepolymeres NCO necessite des precautions 
20 particulieres afin d' assurer la reproductibilite des resultats, notamment 
pour eviter d'eventuelles reaction de condensation des isocyanates en 
isocyanurates qui auraient pour consequence d'ajouter des points de 
reticulation au system e. 

Une etude en chromatographic par permeation de gel (GPC) sur 
25 deux lots montre d'ailleurs un ecart dans les distributions de masses du 
prepolymere NCO. Les masses indiquees dans le tableau ne prennent pas 
en compte les isocyanates libres residuels, qui ont un volume d'elution 
trop proche du volume residuel. 

Le prepolymere SH necessite moins de precautions, ce qui est 
30 confirme par une bonne reproductibilite entre les deux lots analyses par 
GPC. 
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Echantillon 




M w 


T. M W 

M n 


Prepolymere NCO, lot 1 


1633 


9360 


5,7 


Prepolymere NCO, lot 2 


1435 


3781 


2,6 


Prepolymere SH, lot 1 


250 


1099 


4,4 


Prepolymere SH, lot 2 


262 


1046 


4,0 



Resultats de GPC, masses en equivalent polystyrene, 
pour 2 lots de prepolymeres XDI/50NDI/4SH 



(M n : Masse molaire moyenne en nombre ; M w : masse molaire 
moyenne en poids ; I : indice de polydispersite). 

5 Des mesures de temps de gel indiquent que dans des conditions de 

reaction similaire (catalyseur, temperature), l'utilisation de prepolymeres 
diminue le temps de gel d'un facteur deux, ce qui se revele deja 
interessant pour P acceleration de la construction de la matrice. 
En plus de Putilisation des prepolym&res, un autre systeme catalytique 

10 peut servir d'initiateur. II est base sur un complexe de Fisothiocyanate de 
potassium (KSCN) par un ether couronne. Dans ce cas, le temps de gel . 
pour un melange effectue a temperature ambiante est inferieur a 5min 
avec une forte exothermie (superieure de 120°C). " 

Preparation des prepolymeres XDI/50NDI/4SH 

is Prepolymere isocyanate 

Chacun des monomeres isocyanates (XDI 5 NDI) est fractionne en deux 
parties respectivement XDI-1 etXDI-2, etNDI-1 et NDI-2. Chacune des 
fractions est ensuite m£lang6e selon le mode op6ratoire ci-dessous. 



Nom 


Masse (g) 


nombre de moles (mol) 


XDI-1 


62,60 


0,333 


NDI - 1 


62,60 


0,304 


4SH 


27,43 


0,071 


XDI -2 


48,69 


0,259 


NDI-2 


48,69 


0,236 



20 
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Melanger le thiol (4SH) au melange d'isocyanate - 1 (XDI - 1 + NDI - 

Chauffer a 1 18°C et agiter pendant 2h. 
Ajouter le melange d'isocyanates - 2 (XDI - 2 + NDI - 2). 
5 Refroidir a Temperature ambiante. 

Conserver sous atmosphere inerte (N 2 , Ar). 



Prepolymere thiol 



Noiti 


Masse (g) 


Nombre de moles (mol) 


4SH-1 


166,40 


0,429 


XDI 


14,07 


0,075 


! NDI 


14,07 


0,068 


4SH-2 


55,47 


0,143 



Le monomere thiol est fraction^ en deux parties, chacune des masses 
differentes et identifies 4SH-1 et 4SH-2. 



10 Melanger 4SH - 1 et les isocyanates (XDI+NDI). 
Chauffer a 93 °C et agiter pendant 4h. 
Verifier la disparition du pic NCO en spectroscopic IR. 
Ajouter 4SH - 2 et refroidir a temperature ambiante. 

Resultats 

15 Grace a l'acceleration de la reaction de polymerisation, le point de 

gel est atteint plus rapidement II est ainsi possible d'eviter une demixtion 
avant le point de gel, et des materiaux plastiques thermodurs antiplastifi6s 
comportant une separation de phase ont pu etre obtenus. 
Par exemple, dans la matrice XDI/50NDI/4SH : 
20 • chp-ch-u a un taux de 8% : demixe avec le cycle thermique long, est a 

peine diffusant par contrdle visuel avec le cycle court, indiquant une 

separation de phase. 
• ch-ch-tdedu a 10% : demixe avec 0.02% de catalyseur, est transparent 

avec 0.07%. 

25 ® chp-chp-ndu a 18%: est totalement opaque de facon homogene 
lorsque la formulation est effectuee avec les monom£res, est tres 
diffusant mais non opaque avec les prepolymeres. 
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Analyse m£canique dvnamique 

Un nouveau pic n'a pas pu etre mis en Evidence pour tous les 
systemes diffusants. Tous les echantillons n'ont cependant pas ete 
mesures a plusieurs frequences pour d£correler d'eventuels pics 
superposes. 
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( Matrice XDI/50NDI/4SH) 



... _. _ — — - - 

Additif 


Taux^ partir duquel le - 
materiau est diffusant dans 
les conditions cinetiques les 
plus lentes 


Signature DMA 
de la nouvelle 
transition 


ch-ch-tdedu 


10% 


OU1 


chp-chp-ndu 


14% 


OUI 


chp-chp-xdu 


10% 


OUI 


che-che-ndu 


23% 


OUI 


che-che-xdu 


16% 


NON 


nm-nm-ndu 


19% 


NON 


Melange ch-ch-tdedu 
+ 

p-p-tdedu 


10% 


NON 


p-p-tdedSu 


6% 


NON 


ch-ch-tdedSu 


6% 


NON 


p-p-dtodu 


16% 


NON 


ch-ch-dtodu 


16% 


NON 


chp-ch-u 


8% 


NON 



Lorsqu'il y a separation de phase, Feffet antiplastifiant est plus 
faible et ne permet pas d'augmenter le module E' par rapport a la matrice 
5 pure. Cela est certainement du a la plus faible interaction entre 1' additif et 
la matrice, necessaire a la separation de phase. 
L' additif chp-chp-ndu : 



10 s'avere 6tre particulierement interessant. 

II donne lieu a une separation de phase visible en DMA avec des 
lentilles a peine diffusantes. L 'utilisation du prepolymere et de son 
systeme catalytique peut se reveler interessante pour parvenir a des 
mat^riaux transparents. 
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Tenacite 

La tenacite de certaines fomiulations a ete evalu6e par fracture en flexion 
trois points dans des echantillons entailles. 

Mesures de tenacite 

Criteres de la mecanique de la fracture en elasticity lineaire 
La mecanique de la fracture en elasticity lineaire s'applique aux materiaux 
obeissant a la loi de Hooke (proportionnalite entre contrainte appliquee et 
deformation) lors d'une sollicitation de l'eprouvette entaillee (mode I, 
ouverture de la fissure en tension, dans notre etude). Dans ce cadre, la 
mesure de deux grandeurs interdependantes permet de caracteriser la 
mecanique de la rupture : 

• Gic : energie de rapture (energie necessaire pour initier la propagation 
de la fissure) 

» Kic : tenacite a rupture (resistance du materiau a l'initiation de fissure) 

K 2 K. 2 (l — v 2 l 

avec G le = -^- en contrainte plane, et G lc = V > en deformation plane 

Protocole experimental 

v. 

Les essais de fracture ont ete realises en flexion 3 points sur un 
appareil Instron 4301 (mesures a 20°C - salle climatis^e). 

Les eprouvettes destinees aux essais de fracture sont representees, a 
la figure 6, ont ete decoupees, a partir de palets de 6 mm d'epaisseur, aux 
dimensions pr6conisees par Williams dans son protocole 1 . Dans un 
premier temps, les eprouvettes ont ete pre-entaillees a l'aide d'une fraise 
d'epaisseur 0,5 mm, puis recuits a 120°C pendant 2 h. Enfin, une entaille 
aigue a ^te realisee a la lame de rasoir en fond de pre-entaille, grSce a un 
systeme de guillotine. 

Les criteres relatifs a la geometrie des eprouvettes et a l'entaillage 
doivent 6tre respect6s strictement, afm de tester l'echantillon dans des 
conditions de fragilite maximum et de pouvoir appliquer les formules 
dormant acces a K rc et G rc . 



Williams J.G., EGF Task Group on Polymers and Composites, A Linear Elastic Fracture 
Mechanics (LEFM) standard for determining Kc and G c for plastics (1989) 
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Dans notre cas, B=6 mm, W=12 mm. 
Calcul des grandeurs de rupture 

Kic est determine experimentalement a partir de la formule 
suivante : 

K*«f(a)*^-fe- 

ou B et W sont respectivement l'epaisseur et la hauteur de 
Pechantillon. 

a est la profondeur de 1'entaille (entaille + pre-entaille). 

Pmax est la force maximale enregistree durant l'essai de rupture. 

a-i. 

f est un facteur g^ometrique egal pour un echantillon de cette 
geom^trie a : 

, . in 1,99 - q(l - otfe 5 - 3,93a + 2,7a 2 ) 
f(a)=6a (l-2aXl-ar 

15 Gic est deterrnine experimentalement par : 

G Ui " 

,c BWO(a) 

ou Uj est l'aire sous la courbe force-deplacement jusqu'a P max . 

<1> est un facteur geometrique : 
© + 18,64 



o(a) : 



d© 
da 



20 avec 



< 



r 0 ( a ) = 16a? ( 8> 9-33,717a + 79,616a 2 -112,952a 3 +84,81 5a 4 -25,672a 5 ) 

d®. ( a ) m 16a \ (- 33.7 1 7 + 1 59,232a - 338,856a 2 + 339,26a 3 - 1 28,36a 4 )+ 
da v ' (l-a) 2 v 

-i^M8,9-33,717a + 79,616a 2 -112,952a 3 +84,815a 4 -25,672a 5 ) 
(l-a) 3 



Resultats de mesure 

Ces r6sultats regroupent les resultats figurant dans le tableau I 
25 XDI/50NDI/4SH, sauf ceux comportant un asterisque. 
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Echantillon 


T g 

(max tan o) 

c 


Transition 
p. revelee 
en DMA 


Mat6riau 
diffusant 


Kic 
(MPa.m I/2 ) 


Gic 
(kJ.m' 2 ) 


Matrice XDI/50NDI/4SH 
pure 


100 


- 


- 


0,64 


0,12 


1/17 chp-ch-u (4%)* 


82 


non 


JNon 


A £J1 




1/8 chp-ch-u (8%) 


lUo 


non 


UUl 


a e^i 
u,o / 


A 1 < 


1/5 nm-nm-ndu (20%) 


100 


non 


Uui 


U,/I 


A 1 ^ 


1/6 pp-ch-u (10%) 


86 


non 


JNon 


U, /J 


A 1 /I 


pp-Cll-U (ZlyoJ^ 




non 




0 79 


\Jy JL O 


l/4pe-pe-ndu(21%) 


78 


non 


Non 


0,73 


0,18 


1/9 ch-ch-tdedu (10%) 


102 


oui 


Non 


0,76 


0,17 


l/4pe-pe-xdu(21%) 


70 


non 


Non 


0,96 


0,29 


1/6 chp-chp-xdu (17%) 


100 


oui 


Oui 


0,86 


0,24 


1/8 chp-chp-ndu (14%) 


104 


oui 


Oui 


1,15 


0,43 


1/6 chp-chp-ndu (18%) 


104 


oui 


Opaque 


1,82 


1,76 



Les resultats mettent en evidence l'efficacite des additifs, en particulier de 
l'additif chp-chp-ndu, dans le renforcement du materiau. En particulier, ils 
montrent une augmentation du taux de restitution d'energie Gic par 
rapport a la matrice pure. 

Les materiaux contenant chp-chp-ndu, les plus prometteurs malgre 
la diffusion, ont ensuite 6t6 testes au choc. 

Resistance au choc 

On mesure l'energie de rupture des lentilles conform6ment a la 
norme FDA de resistance aux chocs de verres ophtalmiques. Cet essai 
consiste a laisser tomber une bille de 16 g d'une hauteur de 127 cm au 
centre de la face convexe de la lentille, repr6sentant une energie de 
200 mJ. 

Pour mesurer P6nergie de rupture des lentilles ophtalmiques, on fait 
tomber des billes d'energie croissante au centre des lentilles jusqu'a 
etoilement ou cassure de celle-ci. On calcule ensuite l'energie de rupture 
de la lentille. 
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Forme de l'echantillon : lentille concave, dioptrie -2, epaisseur 

centre : ly55~mm: " " — ™- 

Deux materiaux ont ete testes : 
• matricepureXDI/50NDI/4SH 
5 • matrice chargee avec 14% de chp-chp-ndu 

La correlation est bonne entre les resultats de tenacity et la resistance au 
choc, malgre une grande dispersion des resultats pour le materiau avec 
additif. La resistance au choc est done accrue par la presence de 1' additif. 



Echantillon 


Energie de 
rupture 


K Ic (MPa.m' /l ) 


Gfc (kJ.m" 2 ) 


Matrice 
XDI/50NDI/4SH 


2400mJ 


0,64 


0,12 


XDI/50NDI/4SH + 
14% chp-chp-ndu 


4300mJ 
(tres disperse) 


1,15 


0,43 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau plastique thermodur, caracterise en ce qu'il comprend 
line matrice tridimensionnelle comportant des atomes de S et an moins un 
additif antiplastifiant non reactif avec ladite matrice. 

2. Materiau plastique thermodur selon la revendication 1, 
caracterise en ce que la matrice tridimensionnelle est une matrice de 
polythiourethane ou de polyepisulfure. 

3. Materiau selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
Pantiplastification a lieu dans la gamme de temperature de 0 a 85°C. 

4. Materiau selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 1' additif antiplastifiant a un parametre de solubilite 
8 a satisfaisant la relation : 

5 mo - 6 a < 5 MPa 1/2 

ou 5 mo est le parametrede solubilite des monomeres polyisocyanates 
et polythiols utilises pour former la matrice polythiourethane. 

5. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le parametre de solubilite S a 

de P additif antiplastifiant satisfait la relation : 

8™ - 5 a > 4 MPa ,/2 

ou 6 ma est le parametre de solubilite de la matrice. 

6. Materiau selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le parametre de solubilite de l'additif plastifiant 
satisfait la relation : 

19<5 a <23. 

7. Materiau selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'additif antiplastifiant est choisi parmi les sulfures 
de dialkyle, les sulfures de diaryle, les sulfures de dialkyl aryle, les 
sulfures d'alkyle et d'aryle, les sulfures d'aryle et d'alkyl aryle, les 
sulfures d'aryle et d'alkylsilane, les derives carbonyles, les S- 
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arylthioalkylates, les bis-arylthioalkyles, les derives de thiouree, les 

derives d 5 urethaiie 3 les derives de diiirethaiie~e1rletirs-melaiiges: 

8. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
sulfures repondent a la formule : 



ou R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent independamment 
Tun de Fautre, un radical alkyle, de preference un radical alkyle en Cr 
10 C12, mieux en C4~Cio et notamment un radical octyle ; un radical cyclo 
alkyle, de preference a 6 chainons, tel que le radical cyclohexyle ; un 
radical aryle tel que le radical phenyle ; un radical arylalkyle tel que le 
radical benzyle ; un radical 



ou R est un radical alkyle, de preference en Ci-C 6? tel que methyle, 
ethyle, propyle ; un radical trialkylsilane, en particulier trimethylsilane. 

9. Mat^riau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
20 derives carbonyles repondent a la formule : 



5 



R 1 S- 



,2 



n 

o 



25 



ou R 1 et R 2 sont tels que definis a la revendication 7. 
10. Materiau selon la revendication 7, caracterise^ en ce que les 
derives de thiouree repondent a la formule : 



R 3 NH — C NH- 



II 

S 



30 ou R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent independamment 

l'un de 1' autre, un radical alkyle, de preference en C1-C12, mieux en C4- 
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aryltfaioalkylates, les bis-arylthioalkyles, les derives de thiouree, les 
derives d'urethane, les derives de diurethane et leurs melanges. 

8. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
sulfures repondent a la formule : 

5 

R 1 S R 2 

ou R 1 et R 2 , identiques on differents, representent independamment 
l'un de l'autre, un radical alkyle, de preference un radical alkyle en C r 
io C] 2 , mieux en C 4 -Ci 0 et notamment un radical octyle ; un radical cyclo 
alkyle, de preference a 6 chatnons, tel que le radical cyclohexyle ; un 
radical aryle tel que le radical phenyle ; un radical arylalkyle tel que le 
radical benzyle ; un radical 
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ou R est un radical alkyle, de preference en C r C 6 , tel que methyle, 
<§thyle, propyle ; un radical trialkylsilane, en particulier trim6thylsilane. 
9. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
20 derives carbonyles repondent a la formule : 




ou R 1 et R 2 sont tels que definis a la revendication 8. 
25 10. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 

derives de thiouree repondent a la formule : 



R 3 NH — C NH R 4 

II 



30 ou R 3 et R 4 , identiques ou differents, representent independamment 

l'un de l'autre, un radical alkyle, de preference en Cj-Ci 2 , mieux en C 4 - 
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Cio, un radical cycloalkyle, de preference a 6 chainons tel que le radical 
cyclohexyle ;~uil "radical alkyle" porteur d'uii ^ ~het6rocycle" azot6~" et/ou 
oxygene tel qu'un radical 4-morpholinoalkyle, en particulier un radical 4~ 
morpholinoethyle. 

5 11. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 

derives d'urethane repondent a la formule : 

R 5 O C NH R 6 

II 

O 

io ou R 5 et R 6 5 identiques ou differents, representent independamment 

Tun de r autre, un groupe cycloalkyle, de preference a 6 chainons, tel que 
le radical cyclohexyl ; un groupe cycloalkylalkyle tel qu'un groupe 
cyclohexylalkyle, notamment un groupe cyclohexylpropyl ; un groupe 
aryle tel que le groupe phenyle ; un groupe arylalkyle notamment le 

is groupe ph6nylpropyle. 

12. Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
derives de thiourethane repondent a la formule : 

R 7 NH C X A — X C — NH R 8 

11 II 

20 dans laquelle A represente un groupe alkylene en Ci-C^, de 

preference en C^-Cio, notamment un groupe octylene, un groupe : 

-( CH ^)r s -( CH2 )^ 

^CH 2 ^ — S (cH^j S ^CH 2 ^ 

ou x est un entier de 1 a 6, de preference egal a 2 ; X represente - 
O- ou -S- ; et R 7 et R 8 representent, ind6pendamment Tun de Tautre, un 
groupe cycloalkyle, de preference a 6 chaiuons, notamment un groupe 



ou 
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Cio un radical cycloalkyle, de preference a 6 chainons tel que le radical 
cyclohexyle ; un radical, alkyle porteur d'un heterocycle azote et/ou 
oxyg6ne tel qu'un radical 4-morpholinoaltyle, en particulier un radical 4- 
morpholino6thyle. 

5 a- • , 11 ; 9 Mat ^ riau selon la ^vendication 7, caracterise en ce que les 
derives d urethane repondent a la formule : 

R s — 0 c nh — R 6 

o 

ob R 5 et R 6 , identiques ou differents, represented independamment 
un de 1 autre, un groupe cycloalkyle, de preference a 6 chainons, tel que 
le radical cyc ohexyl; un groupe cycloalkylalkyle tel qu'un groupe 
cyclphexylalkyle, notamment un groupe cyclohexylpropyl ; un groupe 
aryle tel que le groupe phenyle ; un groupe arylalkyle notamment le 
groupe phenylpropyle; 

12.Materiau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
derives de diurethane repondent. a la formule : 

R? NH— C-— X— A—X C NH R 8 

dans laquelle A represente un groupe alkylene en C,-C 12 de 
preference en C 6 -C I0 , notamment un groupe octylene, un groupe : 

—(ch^s-^ch^ 

ou : 

{0H 2 )- S — (CH 2 )_S— (cH 2 )_ 

O- ou -S- , et R et R represented, independamment l'un de I'autre un 
groupe cydoalkyle, de preference a o chainons, notamment un ^ 
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cyclohexyle, ou un groupe aryle, de preference a 6 chainons, notamment 
Tingfoupe phenyTe" " " 

13. Material! selon la revendication 7, caract6rise en ce que les 
derives de diur6thane repondent a la formule : 



-c — NH- 



3 NH C O — R 10 

I 

dans laquelle B represente un radical de formule : 



10 



ou 
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ou y est un entier de 1 a 4, de preference egal a 1, et R 9 et R 10 
repr^sentent, independamment l'un de l'autre, un radical cycloalkyl- 
alkyle, notamment un radical cyclohexyl(C r C 6 )alkyle tel qu'un radical 
cyclohexylethyle ou cyclohexylpropyle ; un radical aryl(Ci-C 6 )alkyle 5 
notamment un radical ph6nylpropy!e ; un radical cycloalkyl (ponte) (C r 
C 6 )alkyle tel que le radical norbornylmethyle ; les radicaux ether-oxydes 
de formule : 



— (-CH 2 )_-o— (CH 2 ). 



25 



ou z est un entier de 1 a 4, de preference egal a 2. 

1 4. Mat&iau selon la revendication 7, caracterise en ce que les 
additifs antiplastifiants sont choisis parmi le sulfure de dioctyle, le sulfure 
de benzyle et phenyle, le sulfure de dibenzyle, la 4-(p- 
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tolylthio)benzophenone, le bis(phenylthio)methane, le S- 
phenylthiopropionate, le phenylthiomethyltrimethylsilane, la 1- 
cyclohexyl-3-(2-morpholinoethyl)-2-thiouree, le 
cyclohexylpropylcyclohexyl-urethane, le ph6nylpropylcyclohexyl-(octane 
cuurethan), le cyclohexytpropyl-cyclohexylpropylxylylene diurethane, le 
cyclohexylethyl-cyclohexylethylxylylene diurethane, le phenylpropyl- 
phenylmethane, le propoxyethyl-propoxyethylxylylene diurethane, le 
norbornanemethyl-norbornanem6thylxylylene diurethane, le 

phenylpropyl-phenylpropylxylylene diurethane, le cyclohexyl-cyclohexyl 
(thiodiethane di-S-thiourethane), le phenyl-phenyl (thiodiethane di-S- 
thiourethane), le cyclohexyl-cyclohexyl (dithiaoctane diurethane), le 
cyclohexylpropyl-cyclohexylpropyl dimethyl norbornane diurethane, le 
cyclohexylethyl-cyclohexylethyldiraethylnorbornane diurethane, le 
propoxyethyl-propoxyethyldimethylnorbornane diurethane, le 
norbornanemethyl-norbornanem6thyldira6thyl norbornane diurethane, le 
phenylpropyl-phenylpropyl-dimethylnorbornane diurethane, le. 
cyclohexyl-cyclohexyl (thiodiethane diurethane), le phenyl-phenyl 
(thiodiethane diurethane). 

15. Materiau selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que l'additif antiplastifiant est present a . 
raison de 5 a 25%, de preference 5 a 15%, en masse par rapport a la massa.' 
totale de la matrice polythiourethane. 

16. Materiau selon Tune quelconque des revendications 
prec6dentes, caracteris6 en ce que la matrice polythiourethane est obtenue 
par polyaddition d'au moins un polyisocyanate, de preference un 
diisocyanate et au moins un polythiol, de preference un tri ou tetrathiol. 

17. Materiau selon la revindication 16, caracterise en ce que le 
polyisocyanate est choisi parmi les polyisocyanates aromatiques, les 
polyisocyanates aliphatiques, les polyisocyanates cycloaliphatiques et 
leurs melanges. 

18. Materiau selon la revindication 17, caracterise en ce que le 
polyisocyanate est choisi parmi le phenylene diisocyanate, 
l'ethylphenylene diisocyanate, Pisopropylphenylene diisocyanate, le 
dimethylphenylene diisocyanate, le diethylphenylene diisocyanate, le 
diisopropylphenylene diisocyanate, le trimethylbenzyl triisocyanate, le 
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tplylthio)benzophenone, le bis(phenylmio)methane, le S- 
...Phenylthippmpionate,.... la... phenyltihiomethyltrimethylsitoe -la— t=- 
cyclohexyl-3-(2-morpholino6thyl)-2-thiouree, " le 

cyclohexylpropylcyclohexyl-urethane, le phenylpropylcyclohexyl-(octane 
diurethan), le cyclohexylpropyl-cyclohexylpropylxylylene diurethane le 
cyclohexylethyl-cyclohexylethylxylylene diurethane, le phenylpropyl- 
phenylmethane, le propoxyemyl-propoxyemylxylylene diurethane le 
norbomanemethyl-norbornanemethylxylylene diurethane ' l e 

pMnylpropyl-phenylpropylxylylene diurethane, le cyclohexyl-cyclohexyl 
(flnodi6tfiane di-S-thiourethane), le phenyl-phenyl (thiodiethane di-S- 
thiourethane), le cyclohexyl-cyclohexyl (dithiaoctane diurethane) le 
cyclohexylpropyl-cyclohexylpropyl dimethyl norbornane diurethane le 
cyclohexylemyl-cyclohexylethyldimethylnorbornane diurethane ' le 
propoxyethyl-propoxyethyldimethylnorbornane diurethane ' le 
norbornaneni6thyl-norbornanemethyldimethyl norbornane diurethane le 
phenylpropyl-phenylpropyl-dimethylnorbornane diurethane ' le 
cycloheYl-cyclohexyl (thiodiethane diurethane), le phenyl-phenyl 
(thiodiethane diurethane). 

15. Materiau selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracteris6 en ce que la matrice tridimensionnelle est une 
mahice polytiourethane et l'additif antiplastifiant est pr6sent a raison-de 5 
a 25 /«, de preference 5 a 15%, en masse pjtr rapport a la masse totale de la 
matnce polythiourethane. 

16. Materiau selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caractense en ce que la matrice tridimensionnelle est une 
malnce polythiourethane obtenue par polyaddition d'au moins un 
polyisocyanate, de preference un diisocyanate et au moins un polythiol de 
preference un tri ou tetrathiol. 

17. Materiau selon la revendication 16, caracterise en ce que le 
po yisocyanate est choisi parmi les polyisocyanates aromatiques les 
polyisocyanates ahphatiques, les polyisocyanates cycloaliphatiques et 
leurs melanges. 

18. Materiau selon la revendication 17, caracterise en ce que le 
polyisocyanate est choisi parmi le phenylene diisocyanate, 
1 ethylphenylene diisocyanate, l'isopropylphenylene diisocyanate, le 
dimethylphenylene diisocyanate, le diethylphenylene diisocyanate le 
dusopropylphenylene diisocyanate, le trimethylbenzyl triisocyanate ' le 
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xylylene diisocyanate (XDI), le benzyl triisocyanate, le 4,4'- 
diphenylmethanediisocyanate et Fisophorone diisocyanate, 
l'hexamethylene diisocyanate, le bis(isocyanate)m&hyle cyclohexane, le 
dicyclohexyle methane diisocyanate, le dimethyl norbomyle diisocyanate 
(NDI) et le norbornyle methyle diisocyanate, et leurs melanges. 

19. Materiau selon la revendication 18, caracterise en ce que le 
polyisocyanate est choisi parmi : le xylylenediisocyanate, le dimethyl 
norbomyle diisocyanate et leurs melanges. 

20. Materiau selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le polythiol repond a la formule : 

R'(SH) n . 



ou R' est un groupe organique de valence egale a n' ; et n' est un 
entier de 2 a 6, de preference de 3 a 4. 

21. Materiau selon la revendication 20, caracterise en ce que le 
polythiol repond a la formule : *• 



HS \CH^j — S CH ^CH 2 ^ — S 

(CH 2 ) q 1 



CH 2 CH — 

(CH 2 ) r 

SH SH 



\CH 2 j SH 



J m 



ou n est un entier de 1 a 4, de preference 6gal a 2, p, q et r sont des 
entiers de 1 a 4, de preference egaux a 1, et m est un entier egal a 1 ou 2. 

22. Materiau selon la revendication 21, caracteris£ en ce que le 
polythiol est choisi parmi le penthaerythritol tefrakis mercaptopropionate, 
le l-(l'-mercaptoethylthio)-2,3-dimercaptopropane, le 1- 
(2'mercaptopropylthio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(3'- 

mercaptopropylthio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(4'- 

mercaptobutylethio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(5'- 

mercaptopenthylthio)-2,3-dimercaptopropane, le l-(6'- 

mercpatohexylthio)-2,3-dimercaptopropane, le l,2-bis(4'- 

mercaptobutylthio)-3,mercaptopropane, le l,2-bis(6'-mercaptohexyl)-3- 
mercaptopropane, le l,2,3-tris(mercaptomethylthio)propane, le 1,2,3- 
tris(3 ' -mercaptopropylthio)propane, le 1 ,2,3 -tris(2 ' - 

mercaptoethylthio)propane, le l,2,3-tris-(4'-mercaptobutylthio)propane, le 
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l } 2,3-tris(6'-mercaptohexylthio)propane, le 1 ,6-hexanethiol- 1,2,3- 

propanetritiol etle l,2^bis(2 ? -mercapto6thylthio)-3-mereaptopropane; 

23. Materiau selon la revendication 22, caracterise" en ce que le 
polythiol repond a la formule : 



HS — ^CH 2 j S CH CH 2 S \<>H 2 j — SH (3SH) 

^ CH2SH 

OU 

HS— fCH 2 4 — S CH CH 2 S CH 2 CH hCH 2 -j — SH (4SH) 

CH 2 SH CH 2 SH 

24. Materiau selon Tune quelconque des revendications 2 a 16, 
caracterise en ce que la matrice de polythiourethane est obtenue par 

10 reaction de polyaddition d'un prepolymere polythiourethane a groupes 
terminaux NCO et d'un prepolymere polythiourethane k groupes 
terminaux SH. 

25. Materiau selon la revendication 21, caracterise en ce que le 
prepolymere polythiourethane a groupes terminaux NCO a une masse 

is molaire moyenne en nombre de 1000 a 2000, de preference de 1300 a 
1700. 

26. Materiau selon la revendication 24 ou 25, caracterise en ce que 
le prepolymere polythiourethane a groupes terminaux NCO a un rapport 
NCO/SH de 4 :1 a 30 :1, de preference de 6 :1 ou plus, et mieux de Fordre 

20 de 8 :1. 

27. Materiau selon Tune quelconque des revendications 24 a 26, 
caracterise en ce que le prepolymere polythiourethane a groupes 
terminaux SH a une masse molaire moyenne en nombre de 200 a 300. 

28. Materiau selon Tune quelconque des revendications 24 k 27, 
25 caracterise en ce que le prepolymere polythiourethane a groupes 

terminaux SH a un rapport SH/NCO de 4 :1 a 30 :1, de preference 6 :1 ou 
plus et mieux de 8 : 1 . 

29. Materiau selon Tune quelconque des revendications 24 a 28, 
caracterise en ce que le prepolymere polythiourethane a groupes 

30 terminaux NCO et/ou le prepolymere polythiourethane a groupes 
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l,2,3-tris(6'-mercaptohexylthio)propane, le l,6-hexanethiol-l,2,3- 
propanetritiol etle l,2-bis(2'-mercaptoethylthio)-3-mercaptopropane. 

23. Materiau selon la revendication 22, caracteris6 en ce que le 
polythiol repond a la formule : 

HS— ^CH 2 ^ S CH CH 2 S ^CH 2 ^SH (3SH) 

5 CH2SH 

ou 

HS— ^CH 2 ^— S CH CH 2 S CH 2 CH— ^-CH 2 ^— SH (4SH) 

CH 2 SH CH 2 SH 

24. Materiau selon Tune quelconque des revendications 2 a 16, 
caracterise en ce que la inatrice de polythiourethane est obtenue par 

10 reaction de polyaddition d'un prepolymere polytMourethane a groupes 
terminaux NCO et d'un prepolymere polythiourethane a groupes 
terminaux SH. 

25. Materiau selon la revendication 24, caracterise en ce que le 
prepolymere polythiourethane a groupes terminaux NCO a une masse 

15 molaire moyenne en nombre de 1000 a 2000, de preference de 1300 a 
1700. 

26. Mat6riau selon la revendication 24 ou 25, caracterise en ce que 
le prepolymere polythiourethane a groupes terminaux NCO a un rapport 
NCO/SH de 4:1 a 30 :1, de preference de 6:1 ou plus, et mieux de 

20 l'ordre de 8 :1. 

27. Materiau selon l'une quelconque des revendications 24 a 26, 
caracteris6 en ce que le prepolymere polythiourethane a groupes 
terminaux SH a une masse molaire moyenne en nombre de 200 a 300. 

28. Materiau selon Tune quelconque des revendications 24 a 27, 
25 caracterise en ce que le prepolymere polythiourethane a groupes 

terminaux SH a un rapport SH/NCO de 4 :1 a 30 : 1, de preference 6 :1 ou 
plus et mieux de 8 :1. 

29. Materiau selon Tune quelconque des revendications 24 a 28, 
caracterise en ce que le prepolymere polythiourethane a groupes 

30 terminaux NCO et/ou le prepolymere polythiourethane a groupes 
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terminaux SH resulte de la polyaddition de xylene diisocyanate et/ou de 
dimethyl" nofbomyle diisocyaiiate et de"pdlytiiiol de fofmule : 





HS — ^CH 2 j S CH CH 2 S f-CH 2 -j — SH (3SH) 

CH 2 SH 



et/ou 



HS— hCH 2 -j — S CH CH 2 S CH 2 CH (-CH 2 -) — SH (4SH) 

2 I | 2 

CH 2 SH CH 2 SH 

30. Materiau thermodur selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il presente une separation de phases, 

10 preferentiellement une nanoseparation de phases. 

3 1 . Materiau thermodur selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracteris£ en ce quMl presente un taux de restitution 
d'energie Gi C d'au moins 0,15 kJ.m" 2 , mieux d'au moins 0,20 kJ.m" 2 . 

32. Lentille ophtalmique comprenant un materiau plastique 
is thermodur, optiquement transparent, comprenant une matrice polymere 

tridimensionnelle dont le module de perte (E") presente une transition 
vitreuse secondaire O), et au moins un additif antiplastifiant. 

33. Lentille ophtalmique selon la revendication 32, caracterisee en 
ce que le materiau thermodur presente une nanoseparation de phase. 

20 34. Lentille ophtalmique selon la revendication 32 ou 33, 

caracterisee en ce que la matrice est choisie parmi une matrice de 
polyurethane ou une matrice obtenue par polymerisation d'une 
composition comprenant au moins un polyepisulfure. 

35. Lentille ophtalmique selon Tune quelconque des revendications 
25 32 a 34, caracterisee en ce que Padditif antiplastifiant a un parametre de 
solubilite 8 a satisfaisant la relation : 

S mo -5 a <5MPa 1/2 



ou 5 mo est le parametre de solubilite des monomeres 
30 polyisocyanates et polythiols utilises pour former la matrice 
polythiourethane. 
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36. Lentille ophtalmique selon la Tune quelconque des 
revendications 32 a 35, caracterisee en ce que le parametre de solubilite 8 a 
de l'additif antiplastifiant satisfait la relation : 

5 ma -5 a >4 MPa ,/2 

ou 5 ma est le parametre de solubilite de la matrice. 

37. Lentille ophtalmique selon la revendication 32, caracterisee en 
ce que le materiau thermodur est tel que defini a Tune quelconque des 
revendications 1 a 30. 
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EVOLUTION DE E' EN FONCTiON DE LA TEMPERATURE POUR LES 
SYSTEM ES CONTENANT L'ADDITIF pp-ch-u 



FIGURE 2 
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TEMPS DE GEL DU POLYMERE XDI/00NDI/3SH a 60°C, 
EN FONCTION DU TAUX DE CATALYSEUR 



FIGURE 4 
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